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第 1 章 

序論 

 

1．アズライトの緑色化 

1.1 青色顔料アズライトとその劣化 

アズライトは，主成分が塩基性炭酸銅の藍銅鉱（Azurite）〔Cu3(CO3)2(OH)2〕から得られ
る天然の青色顔料である。Delamareは，ルネサンス期において，非常に高価であった天然
ウルトラマリンの代替として幸運にも存在した青色顔料 1)と評し，Gettensらは，「15 世紀
から 17 世紀頃にかけてヨーロッパの絵画では最も重要な顔料であったことは疑いなく，当
時の絵画にはウルトラマリン以上にしばしば見うけられる」2)と述べている。当時のヨーロ
ッパ地域においてアズライトは重要な位置にあった顔料の一つであった。 
 
アズライトは性質上，酢酸でも溶解することや，熱や高いアルカリ性によって黒色化注 1

することが知られているが，「普通の状態であれば，顔料そのものは安定性がある」とされ
ている 3)。例えば油彩画において，バインダーの油と混ぜてアズライトを用いると，暗く濁
った色になることが知られている 3)が，これはアズライトに油のしみこみが起こることで生
じると考えられ，あくまでバインダーによるものとされる注 2。また，卵黄や膠を用いるテ
ンペラ画は，アズライトの“さえ”を生かすことのできる手法と考えられ 3)，顔料自体の変化
の報告例はほとんど見られない。自然環境下に模擬試料を置いた曝露実験でさえ，色味の変
化は主にバインダーに起因すると考察される事例 4)5)注 3がほとんどである。 
 
しかし，自然環境下に置かれることが多く，構造体そのものが多孔質で周辺環境の影響を

受けやすい壁画では，アズライトが別の銅含有化合物に変化してしまう事例が報告されて
いる。本研究で対象とするアズライトの緑色化も壁画特有の劣化現象であり，周辺環境によ
る塩化物が原因で，緑色の塩基性塩化銅〔Cu2(OH)3Cl〕やその類似化合物を生成する。こ
のようなアズライトの劣化現象は，色変化を伴うことから，本来の芸術的価値はもちろん，
図像学的な意図を損ない，歴史的・文化的価値の損失にもつながる問題であるため，早急な
解決・緩和策が求められる。 

 
注1 酸化銅(Ⅱ)の黒銅鉱（Tenorite）〔CuO〕を生成する（本章 1.2 に詳述）。 
注2 文献〔3〕によると，油のしみこみにより暗色化したアズライトを洗浄すると，その粒子は

何ら変化も伴わずそのまま現れることが述べられている。また，アズライトの変色の主な原
因として，上から塗布したワニスが変色した見かけの効果であることも述べられている。 

注3 文献〔4〕では，2 年間の屋外曝露実験をしたテンペラ模擬試料でアズライト-マラカイトの
中間鉱物相が検出されたとの報告がある。ただし，この変化は，用いられたオリジナルのア
ズライトが含む不純物のマラカイトと変わらないほどの小さな量であることが述べられ，こ
の研究でみられた主な色変化はバインダーの劣化と関係していると考えられている。 
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1.2．壁画におけるアズライトの使用とアズライトの黒色化 

壁画において顔料を塗布する方法は，大きく分けてフレスコ技法とセッコ技法が用いら
れる。フレスコ技法は“新鮮な”という語源を持ち，その名の通り，下地層注 4が乾かないうち
に水で溶いた顔料を塗布して，乾燥過程で顔料を定着させる技法である。この時，描画層表
面では，下地を構成する消石灰〔Ca(OH)2〕が周囲の二酸化炭素〔CO2〕と反応し，描画層
の表面で堅牢な炭酸カルシウム〔CaCO3〕層を形成する（式 1）。顔料はこの過程で描画層
に固着する。 
 

Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O  ……（式 1） 

 
一方，セッコ技法は，“乾いた”という意味を持ち，下地層が乾いた後にバインダーと顔料

からなる絵具を塗布する方法である。下地層に用いられる消石灰はアルカリ性であるため，
アルカリ性に弱い顔料で描画する場合や，壁画の仕上げ段階で用いられることが多い。この
際，バインダーには油や卵黄が用いられる。基本的に壁画は，化学反応を利用して堅牢な壁
面を作るフレスコ技法の方が，セッコ技法に比べ保存性が高い。 
 
 なお，銅含有顔料であるアズライトを使用する場合は，セッコ技法で塗布することが技法
上の原則とされる注 5が，これは，下地作製時に用いる消石灰の高いアルカリ性が原因で黒
色化するためである 6)。黒色化生成物は酸化銅（Ⅱ）の黒銅鉱（Tenorite）〔CuO〕であり，
反応過程は異なるものの日本画で用いられる焼群青注 6，いわゆるアズライトの熱分解によ
って得られる黒色の酸化銅と同一の物質である。 
 
このようにアズライトの黒色化の原因は，高いアルカリ性によるものと，熱によるものに

分けられるが，前者の場合，消石灰に由来する水酸化物イオン〔OH－〕がアズライトに含ま
れる Cu イオンと反応し，準安定相である水酸化銅〔Cu(OH)2〕を生成，さらに水酸化物イ
オンと反応して〔Cu(OH)42-〕を生成し，最終的には，より安定な黒銅鉱〔CuO〕を形成す
ることが知られている 7)8)。 

 
注4 レンガなどの支持体の表面に施され，壁画の下地となる漆喰層のこと。下地層の構成材料は

壁画が制作される地域によって異なるが，基本的には骨材となる砂と，消石灰から成る。 
注5 1400 年頃にチェンニーニによって記された『絵画術の書（Il libro dell’arte）』の第 72 章「壁

にセッコで彩色する法，およびその結合剤について」（文献〔6〕原著翻訳部分 p50）にて，
群青をフレスコ技法で塗布できないことを示す記述がある。このことから，当時の画家は経
験的にアズライトをフレスコ技法で用いることが禁忌であることを知っていたことが窺える。 

注6 日本画では，伝統的に群青（アズライト）や緑青（マラカイト）を焼くことで，あえて暗色
化させ，色調に深みをもたせる技法がある。文献〔8〕によると，顔料の粒径によって異な
るが，アズライトの熱分解は約 300℃で起こることが知られている。 
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壁画においてアズライトの黒色化が見られた事例は存在するものの，教会の蝋燭やオイ

ルランプによる炎の熱や 9)，不適切な保存・修復処置で上塗りされた漆喰の高いアルカリ性
が原因 10) 注 7だと考察されるものが多く，画家が制作時に誤ってフレスコ技法を用いたこと
で黒色化したと考えられる事例は確認されていない。また，埋蔵環境下にあった彩色塑像に
使用されたアズライトが，周囲の堆積物と考えられる酸化カルシウム〔CaO〕と水分によっ
て局所的に高いアルカリ性の環境が形成されて黒色化した事例 11)も報告されており，壁画
でなくとも周囲の環境が高いアルカリ性であれば，アズライトが黒色化することも知られ
ている。これらを踏まえると，アズライトの黒色化は，壁画制作時の技法の誤用よりも，後
世の人為的な劣化および周辺環境による経年劣化によるものが多いと言える。壁画にアズ
ライトが使用される場合，そのほとんどが技法の原則に従って，セッコ技法によって塗布さ
れているものと考えてよいだろう。 
 
1.3．アズライトの緑色化：緑色顔料マラカイトとの関係 

 アズライトと類似する組成を持つ鉱物として，塩基性炭酸銅を主成分とし緑色を呈する
マラカイトが知られている。マラカイトは孔雀石（Malachite）〔Cu2(CO3)(OH)2〕から得ら
れる天然の緑色顔料であり，アズライトの主成分である藍銅鉱（Azurite）〔Cu3 (CO3)2(OH)2〕
と異なる点は，結晶水を大量に含んでいることである 12）。藍銅鉱と共伴して産出すること
が多く，顔料マラカイトとしての歴史もアズライトのそれと並行し，古くから緑色顔料とし
て重宝され，1800 年頃まで盛んに用いられてきた 12）。孔雀石は，藍銅鉱と比較して安定し
た鉱物であることが知られており 13)，産出量もそれと比較して多いことから，マラカイト
はアズライトよりも廉価であった。 
このようにアズライトと密接な関係にあるためか，青色のアズライト〔Cu3 (CO3)2(OH)2〕

が緑色に変色したといえば，吸水によってマラカイト〔Cu2 (CO3)(OH)2〕に変化としたほう
が理解しやすく，実際に壁画に対して化学的な分析が行われる以前は，分析なしにそう結論
付けられた事例があるとの指摘 14)が見受けられる。その一方で 2014年の Damianiらの事
例 9)のように，化学分析を実施したうえで，アズライトからマラカイトへと変化が起きたと
考えられるケースもあることから，この変化が壁画上で十分に起こりうるのも事実である。
化学分析を伴った報告が増えている今日では，マラカイトよりも塩基性塩化銅への変化の
報告数が多いことから，かつての認識には誤解があった可能性が高い。したがって本研究で
は，青色顔料のアズライト〔Cu3(CO3)2(OH)2〕が，塩化物イオンが原因で緑色の塩基性塩化
銅〔Cu2(OH)3Cl〕やその類似化合物へと変化・変色する現象を「アズライトの緑色化」と
する。 

 
注7 この Linke らによる報告では，黒色化の変化に付随して，バインダーとして用いられたカ

ゼインが原因で，ビウレット反応による紫色への変化も確認されている。このような変色
は，珍しい事例である。 
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2．壁画におけるアズライトの緑色化の現状と課題 

2.1．壁画におけるアズライトの緑色化事例 

壁画におけるアズライトの緑色化報告例の一覧を，Table 1-1に示す。アズライトの緑色
化の報告例として最初期のものは，Gettens と Stout が 1958 年に報告した事例 15)である。
これは，イスタンブール（トルコ）の 14 世紀に描かれた壁画の分析報告で，空の青色部分
のまばらに緑色になっている箇所で X 線回折分析（XRD）を行ったところ，塩基性塩化銅
の類似化合物であるパラタカマイトが検出されたものであった。なお，この壁画には塩化ナ
トリウム〔NaCl〕の析出も確認されており，塩化物の影響を受けたことによる変化だと考
察されている。この事例について Gettensと Fitzhughは，1993年に上梓された文献 16)で，
「特別な条件下で，アズライトが塩基性塩化銅のパラタカマイトへと変化した可能性のあ
る特異なケースである」と述べている。当時はアズライトの緑色化の報告例が少なく，珍し
い劣化現象という位置づけにあったことが推測される。 
 
 次に報告された緑色化事例は，1972 年の Kerber らによるものである 17）。13 世紀から
15 世紀にかけて描かれたいくつかのオーストリアの壁画に，青から緑色に変色した箇所を
確認し，XRD によって分析した結果，塩基性塩化銅が検出されている。著者らは緑色の劣
化生成物の分析結果がマラカイトではなく塩基性塩化銅であったことに驚いており，壁画
での検出例はこの時点で，先述した 1958 年の Gettensと Stoutが報告した例でしか確認で
きないと述べている。なお，緑色化の原因と考えられる塩化物として，漆喰層から塩化ナト
リウム〔NaCl〕が検出されており，これが湿度の影響下でアズライトと反応したことで緑
色化が起きたと考察している。 
 

1998年，Deiらは，硫酸塩化注 8が起きた壁画（フィレンツェ，イタリア）において，化
学分析を行い，アズライトの劣化生成物と考えられる緑色変化部分からパラタカマイトが
検出されたことを報告している 18)。この研究の本来の目的は，本格的な修復事業を始める
前に緑色変色箇所の小さな範囲でパック法注 9を実施した際，一時的に青色への変化が確認
されたことから，当該現象の詳細とパック法の適用可否を検討するものであった。パック法
が，変色で生じた緑色を劣化前の青色へと戻すことのできる有益な手法になりうると期待
されていたものの，生成した青色はオリジナルの顔料であったアズライトではなく，準安定

 
注8 下地の炭酸カルシウム〔CaCO3〕と周辺環境に由来する硫酸イオン〔SO42-〕が反応して硫酸カ

ルシウム二水和物〔CaSO4・2H2O〕を生じ，色彩の透明感の喪失、絵画層の亀裂に至る。 
注9 炭酸アンモニウム〔(NH4)2CO3〕の飽和溶液に水酸化バリウム〔Ba(OH)2〕を付随させハップ

剤として壁画表面に用いる保存修復処置。用いる溶剤の名前から「炭酸アンモニウム・水酸
化バリウム法」とも呼ばれる。パック法は硫酸塩化（本章 注 8 参照）がみられる壁画におい
て最も効果的な保存修復処置であるといわれる。しかしながら，用いる薬剤が強いアルカリ
性を示すため，Cu や Pb を含む顔料が使用された箇所には適用することができない。 
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相の水酸化銅〔Cu(OH)2〕であることが分析と実験によって確認された。また，水酸化銅生
成後の壁面に塩化物イオンが残存する場合は，再度パラタカマイトに，塩化物が残存しない
場合は，黒色の黒銅鉱（Tenorite）〔CuO〕に変化することを示唆した結果が得られている。 
この Dei らによる研究は，修復の過程で起きた変色に対して，実物壁画に対する化学分

析と実験室での再現実験との両方で検討を行い，目的とする現象の理解を深めた点では保
存科学的に有意義な成果を残したと言える。しかしながら，元来壁画で起きていたアズライ
トの緑色化に焦点を当てたものではないため，緑色化の詳細は明らかにされていない。緑色
化の原因である塩化物イオンは，毛管上昇を通して壁面に供給された都市用水に含まれる
二酸化塩素〔ClO2〕に由来するとの仮説を示すにとどまっている。 
 
 以降， 2000 年代に入ると緑色化の報告数は著しく増加する 19-24)。しかしながら，これ
までの事例で確認されたように，劣化生成物の組成から塩化物イオンが原因であることが
容易に推察できること，そしていずれも色変化が起きてから初めて認識され，結果として事
後報告になることからか，アズライトの緑色化そのものを対象とした研究はみられない。緑
色化の報告数が増加するなか，この劣化現象を防ぐための研究は急務である。 
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2.2．アズライトの緑色化の具体例：イタリア，アッシャーノ・サンティッポリート教会主祭壇壁画 
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3．課題の整理および論文構成 

 壁画におけるアズライトの緑色化に関して，以下の課題があげられる。 
 
▪アズライトの緑色化の性質を踏まえた解決策がない点 

 アズライトの緑色化は，Gettens らによる 1958年の事例を皮切りに，次第に認知される
ようになる。とくに 2000年代を過ぎると報告例は急増し，現在ではアズライトの劣化現象
の一つとして知られている。しかしながら，これらの報告例のほとんどが，原因とされる塩
化物（イオン）の由来を考察するにとどまり，緑色化の条件やメカニズムに言及したものは
見られない。これは，緑色化の解決を見据えた研究がこれまでなされてなかったことを意味
している。 
上記の課題点を踏まえて，本論文は以下の点を検討した。Fig. 1-3 に本論文の構成を示

す。 
第1章の本章では，序論としてアズライトの緑色化の報告事例，既往研究をまとめた。ま

た，これらを踏まえて研究の課題点を整理した。 
第2章では，緑色化生成物である塩基性塩化銅の多形やその類似化合物について，性質の

確認とその利用を検討した。緑色化生成物である塩基性塩化銅には組成が同じでも結晶構
造が異なる多形が存在する。従来の報告では，組成が同一および類似することからこれらの
違いを重視する傾向はなく，塩基性塩化銅とまとめて報告されることが多かったが，熱力学
的安定性の順序から，劣化進度の指標になりうることも考えられている。第2章では，この
劣化生成物に着目し，緑色化が生じた壁画に対して後の保存に繋がる手がかりが得られる
かどうかの検討を試みた。 
第3章では，未だ不明瞭な点が多いアズライトの緑色化の基礎的な情報を得るため，アズ

ライト顔料粒子に着目した緑色化の傾向と緑色化生成物の生成過程の理解を試みた。 
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第4章では，壁画上でのアズライトの緑色化過程を理解するため，壁画を模した試料を作
製し，壁体部分のみを塩化ナトリウム水溶液に浸漬する実験を行い，壁画表面における緑色
化の機構の検討を行った。 
第5章では，塩化物を除去する対策が難しい壁画において，その緩和策を提案するために，

緑色化の促進要素として指摘される光と湿度の影響に着目した検討を行った。 
第6章では，本研究の結論として，各章で得られた結果を踏まえて緑色化を防止・緩和

させる方法を検討した。 
 
 
 
 

 

Fig. 1-3 本論文の構成 
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第 4 章 

模擬試料におけるアズライトの緑色化 

 

 

1．緒言 

 壁画におけるアズライトの緑色化には，1958年の Gettensらの報告 1)を初期の事例とし，
現在に至るまで多くの報告例 2)3)があげられる。しかしながら，その多くが実物壁画におい
て化学分析を行った事例報告に留まっている。また，1998 年の Dei らの報告 4)では，壁画
を模した試料を用いて，塩化ナトリウム〔NaCl〕水溶液に浸漬させる実験も行われたが，
これは緑色化現象を検討するために行われたものではなく，地下水・洪水によって被害を受
けて緑色化した壁画の描画層に，パック法注 1を用いた保存修復処置が適用できるか検討し
たものであった。このように，緑色化の報告事例が増えていくなか，緑色化が生じた壁画の
具体的な保存・修復処置方法を検討する上で，緑色化の詳細が不明瞭であることは重大な問
題である。 
 上記の課題を踏まえて前章では，アズライトの緑色化に関して基礎情報を得るために，ア
ズライトを NaCl 水溶液に浸す顔料浸漬実験を行った。しかしながら，この劣化現象は壁画
で起こるため，壁画を想定した検討もまた必要不可欠である。 
そこで本章では，壁画を模した試料を作製し，壁体部分のみをNaCl水溶液に浸漬する実

験を行い，壁画表面における緑色化の機構の検討を行った。 

 

 

2．実験方法 

 緑色化の原因と考えられる塩化物イオンを含む塩化ナトリウム〔NaCl〕を用い，壁画を
模した試料をNaCl水溶液に浸す模擬試料浸漬実験を行った。 
模擬試料は，緑色化事例が多く報告されるルネサンス期のフレスコ壁画を想定して作製

した。Fig. 4-1 に模擬試料と実験風景の写真を示す。支持体は煉瓦注 2（45×50×28 mm），
下地は 2 層構造で下層のアリッチョ（下塗り漆喰）は消石灰注 3と川砂注 4を体積比 1：3 の

 
注1 炭酸アンモニウム〔(NH4)2CO3〕の飽和溶液に水酸化バリウム〔Ba(OH)2〕を付随させハップ

材として壁画表面に用いる保存修復処置。壁画の劣化現象の一つに，下地の炭酸カルシウム
〔CaCO3〕と周辺環境に由来する硫化物が反応して硫酸カルシウム二水和物〔CaSO4・2H2O〕
を生じ，色彩の透明感の喪失、絵画層の亀裂に至る例が知られているが，パック法はこの硫
酸塩化した壁画の保存修復において最も効果的であるといわれる。しかし，用いる薬剤が強
いアルカリ性を示すため，Cu や Pb を含む顔料が使用された箇所には適用できない。 

注 2 株式会社石原（愛知県高浜市）エスブリックミニペーバーレッド 
注 3 東洋砿業株式会社（栃木県佐野市）高級消石灰 
注 4 株式会社こうじや（茨城県ひたちなか市）川砂 



４章 模擬試料における 
アズライトの緑色化 

 

- 51 - 
 

割合で，描画層のイントナコ（上塗り漆喰）は 1：2 で混合し，蒸留水を加え，それぞれ約
10 mm，5 mm の厚さに塗布した。下地塗布後は 1 ヶ月以上乾燥させたのち，アズライト
をセッコ技法（媒材：卵黄）で塗布した。なお，テンペラ画におけるアズライトは比較的安
定していると考えられ 5)，顔料そのものが他の化合物に変化するような事例は殆どない。ま
た，描画層が変色したとしても，その殆どが媒材由来の色変化であると報告される例が多く
6)7)，卵黄そのものからの Cl⁻供給があるとは考えにくい。 
 顔料は，第 3 章の顔料浸漬実験と比較するために，それと同じ日本画岩絵具の天然岩群
青の 11 番(平均粒径注 5：約 24 µm)，13 番（約 12 µm），白番（約 8 µm）を用いた。また比
較的粒径が大きい顔料としてイタリアで壁画制作などにも用いられる，ZECCHI（イタリア）
製アズライト（平均粒径：約 80 µm）も参考に使用した。以上 4 種類の顔料を，1 つの模擬
試料に対し 2種類ずつ，番手ごとに約 10×30 mm の範囲で，おおよそ同重量の顔料を塗布
した。 
 
 作製した試料は，NaCl水溶液に浸漬させた。なお，模擬試料は，顔料塗布面にほぼ等し
く Cl⁻が供給されるように顔料塗布面を水平にし，下の煉瓦層のみをNaCl 水溶液に浸漬し
て検討を行った。この際，水溶液の濃度が浸漬期間中に大きく変わらないように，試料表面
のみが露出するように加工したケースに入れ，溶液の水位は煉瓦の半分程度とした（Fig. 4-
1）。NaCl 水溶液濃度は，自然環境で生じうる塩分濃度を想定して，地下水程度の濃度 0.2 
mol/L，海水程度の 0.6 mol/L，また，高濃度条件として海水の 3 倍の濃度の 1.8 mol/L を
調製した。これらの浸漬溶液は，週に 1 回，塩分濃度計（AUTOUTLET 製，塩分屈折計）
で濃度を確認し，およそ 3 週間に 1 回の頻度で交換した。浸漬期間は，10 週，20 週間と
し，参照として蒸留水のみに浸漬する条件も行った。 
 
 

 
Fig. 4-1 模擬試料と模擬試料浸漬実験の様子 

 
注5 顔料粒径の測定方法は，第 3 章 3.4 と同じ。 
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3．評価方法 

3.1．試料の観察 

実験前後の試料の色や形状等を観察するため，デジタル顕微鏡（VHX-500F，KEYENCE
製）および，走査型電子顕微鏡（SEM）（S2460-N，HITACHI 製，加速電圧 15 kV，フィ
ラメント電流 75 µA，真空度 10 Pa, WD20）を使用した。なお，SEM観察において，試料
に蒸着は行わなかった。 
 
3.2．色の評価 

 色評価には，小型ファイバーマルチチャンネル分光器（USB2000+，Ocean Optics製，
測定径 φ2 mm，HL-2000タングステンハロゲン光源，光ファイバープローブ）を用いた可
視反射分光法（FORS）を行った。また，試料写真取得のために，デジタル一眼レフカメラ
（Canon製 EOS-Kiss X8i）にて撮影を行った。 
 
3.3．劣化生成物の組成分析 
 結晶相の同定には，X線回折分析（XRD）を用いた。模擬試料は，大型試料ステージを持
つ X線回折装置（MultiFlex，リガク製，Cu管球，加速電圧 40 kV，管電流 50 mA，走査
範囲 2θ＝5°-80°）を用いて非破壊で測定した後，模擬試料から顔料片を採取して，より感
度の高い半導体検出器を持つ多目的 X線回折装置（ULTIMAⅢ，リガク製，Cu管球，加速
電圧 40 kV，管電流 50 mA，走査範囲 2θ＝5°-80°，サンプリング幅 0.010°，スキャンスピ
ード 0.5°）で分析を行った。得られた回折パターンには加重平均による平滑化と，
Sonneveld-Visser 法でバックグラウンド処理を行った。 
 
3.4．模擬試料の断面分析 
 模擬試料における緑色化過程を検討するために，採取した顔料片をポリエステル樹脂に
包埋し，クロスセクションを作製した。3.1.に示した試料の観察に加えて，試料断面におけ
る元素濃度分布を確認するために SEMに付属するエネルギー分散型 X線分析装置（SEM-
EDS）（HITACHI製 S2460-N，EDS検出器：HORIBA 製 E-MAXENERGY）により，元
素マッピング（加速電圧 15 kV，フィラメント電流 75 µA，WD20，真空度 10 Pa）を行っ
た。この際，試料に導電物質の蒸着は行わなかった。 
 クロスセクションにおける化合物の同定には，フーリエ変換赤外分光分析（FT-IR）
（Nicolet iZ10，Thermo Fisher Scientific 製）を用い，顕微反射法（分解能 4 cm-1，波数
範囲 4000-675 cm-1，スキャン回数 128）により測定した。得られた赤外反射スペクトルは， 
Kramers-Kronig変換（K-K変換）を行った後に解析に用いた。 
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4．結果と考察 

4.1．模擬試料の変化と劣化生成物の同定 

 ，模擬試料においてもいくつかの試料で緑色への
変色が生じた。なお，蒸留水を浸漬溶液とした条件では緑色への変化は見られなかった。
Fig. 4-2 (a) に変色した試料のデジタル顕微鏡画像を，Fig. 4-2 (b) にその XRDパターン
を示す。変色が生じた試料では，実際の壁画の緑色化事例にみられるように，部分的且つ不
均一に変色が生じた。模擬試料における緑色への変色は，殆どの試料で点状に限られた範囲
にしか起こらなかったため，色差計による定量的な色評価を行うことはできなかったが，
FORS を用いて緑色部分の可視反射スペクトルの取得を試みた。結果を Fig. 4-3 に示す。
白番の試料を塗布し，浸漬を行わなかった模擬試料の可視反射スペクトルでは，ピークトッ
プが 460 nm 付近に見られ，形状ともに典型的なアズライトであることが確認された 8）。一
方，緑色化が確認された，白番を塗布し，0.2 mol/L の NaCl 水溶液に 20 週間浸漬した試
料では，ピークトップが 500 nm付近にシフトしたことから，可視反射スペクトルからも浸
漬後に緑色に変化していることがわかった。 

 
Fig. 4-2 緑色への変色が生じた試料の(a)デジタル顕微鏡画像と (b)その XRD パターン（アズラ

イト白番を塗布し，NaCl 水溶液 0.2 mol/L に 20 週間浸漬した模擬試料） 
 

 
Fig. 4-3 緑色への変色が生じた試料とブランク試料の FORS スペクトル（実線：変色試料

（アズライト白番を塗布し，NaCl水溶液 0.2 mol/Lに 20週間浸漬した模擬試料）
破線：ブランク（浸漬なし）試料） 
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関する仮説を更に検証するために，今後，サンプル数の追加および，下層からの変化を確認
できる方法を検討する必要がある。 
 
 

 
Fig. 4-6 浸漬溶液濃度が地下水程度の場合の緑色化過程の仮説：(a) 塩化物イオン〔Cl⁻〕を含

む溶液が壁体側から毛細管現象によって供給され，表面で水分が蒸発し局所的に Cl⁻
濃度が高くなる。(b) その結果，最表面から緑色化がはじまる。(c) 最終的に顔料層
全体が緑色になる。 

 
 
 

5．結言 
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文化財科学分野 新免歳靖講師に厚く御礼申し上げます。卒業研究で「アズライトの緑色化」
に逢着したことは，筆者の保存科学分野に尽力する決意を確固たるものとしました。学部
卒業後も，機器の利用および研究のご指導を賜りましたこと，心より感謝申し上げます。 
 顕微ラマン分光分析装置の利用を快諾いただくとともに，使用法をご教示いただきまし
た東京学芸大学 自然科学系 基礎自然科学講座 分子化学分野 前田優教授に厚く御礼申し
上げます。 
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 東京藝術大学大学院 美術研究科 文化財保存学専攻 保存科学研究室 稲葉政満名誉教授
には，同研究室の教授ご在職中に，ゼミでのディスカッションにて多くのご助言，ご指導
を賜りました。ご退官後も，学会発表に対するご助言をいただくなど，丁寧にご教示いた
だきました。深く感謝申し上げます。 

 修士課程，博士課程の 5 年間，長きにわたり，日々の実験や研究上の疑問に関して親身
にご指導いただきました保存科学研究室 講師・助手先生方に心より御礼申し上げます。
様々なご専門をお持ちの皆様と議論できたこと，多くの知見をご教示いただいたことは，
研究を行ううえで大きな力になりました。また，試料調整・実験用具の作製など技術面で
もご指導いただきました。日々の研究生活で筆者を支えてくださったことに深く感謝申し
上げます。 
そして，日々励まし合い，切磋琢磨することで研究室生活を有意義なものにしてください
ました保存科学研究室の皆様に心より感謝申し上げます。 

本研究の一部は，令和元年度 公益信託吉田学記念文化財科学研究助成基金および，令和
2 年度 科学研究費・特別研究員奨励費（20J13291）の助成を受けて行いました。ご支援賜
りましたこと，厚く御礼申し上げます。 

令和４年３月 
東京藝術大学大学院 美術研究科 

文化財保存学専攻 保存科学研究室 

大迫美月 
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〇犬塚将英・大迫美月・佐藤嘉則・稲田健一・谷口陽子・矢島國雄，2019 年，「結露が古墳壁画
に及ぼす影響に関する基礎実験」『保存科学』，58 号，p.73-81，独立行政法人国立文
化財機構東京文化財研究所 

〇大迫美月・塚田全彦・新免歳靖，2021 年，「壁画におけるアズライトの緑色化に関する研究―
顔料浸漬実験による緑色化の傾向および塩基性塩化銅の生成状態について―」『文化財
保存修復学会第 43 回大会研究発表集』，p.74-77，文化財保存修復学会第 43 回大会実
行委員会，口頭発表 

〇大迫美月・塚田全彦・新免歳靖，2021 年，「NaCl 結晶とアズライトの反応について―潮解の
有無によるアズライトの緑色化の検討―」『文化財保存修復学会第 43 回大会研究発
表集』，p.226-227，文化財保存修復学会第 43 回大会実行委員会，ポスター発表 

〇大迫美月・塚田全彦・新免歳靖，2020年，「アズライトにおける塩基性塩化銅の生成―NaCl
水溶液濃度の下限の検討―」『文化財保存修復学会第42回大会研究発表集』 p.398-399，
文化財保存修復学会第42回大会実行委員会，ポスター発表 

〇大迫美月・塚田全彦・新免歳靖，2019 年，「壁画におけるアズライトの緑色化に関する研究－
浸漬実験による緑色化過程の考察―」『文化財保存修復学会第 41 回大会研究発表要
旨集』，p.102-103，文化財保存修復学会第 41 回大会実行委員会，ポスター発表 

〇大迫美月・塚田全彦・新免歳靖，2018 年，「塩類水溶液によるアズライトの劣化について」『文
化財保存修復学会第 40 回大会研究発表要旨集』，p.266-267，文化財保存修復学会第
40 回大会実行委員会，ポスター発表 

〇大迫美月・新免歳靖・前川佳文・二宮修治，2017 年，「アッシャーノ・サンティッポリート教
会主祭壇壁画顔料に用いられたアズライトの劣化に関する研究」『文化財保存修復学会
第 39 回大会研究発表要旨集』，p.318-319，文化財保存修復学会第 39 回大会実行委
員会，ポスター発表 




